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iliciumnitrid — ein kerarnischer Werkstoff mit hervorragender 
Temperaturschock- und Korrosionsbestandigkeit 




Von Karl Heinz lliibner und Friedrich Saure 

Aus dem Entwicklungsiahoratonum des Geschiiitsbercrchs Degussit der Dcgussa in f rankfurt Ma:r 


Fs w ird ein Vberblick cler hcuic bckonnten physikaltschen und chemischen Eiqer.srhalten von 
,S inciumnitrid gegehen. Dies or kcramische Werkstoff vcrdient \ or allcm wegen seine r 
ungewdhnlich guten Tcmpcralurv.’cchseibestundigkeit und w cqcn seme: Korrosionsbestandr 
ki ll gcgcnilncr bestimmten Metallsdimclzcn Aufmcrksamkcit Die Abhandlung beschtiinkt 
snh r ni f das sogcnannlc m reaktionsgcsintcrtc m Material, das heute hermits sertcnmdCiq zu 
hqmkbrpern wie Tiegeln, Plat ten, Diisen und Rohren verarbcitet wird 


A summary is given about the known physical, mechanical, and chemic al properties oi 
reaction sintered silicon nitride , Uxtey* This material deserves /above" alJ l interest j becar^r 
of ds unusual excellen t thermal shock and corrosion resistance at high temperatures 
U-fvill be distinguished ] two qualities/ * the reaction sintered tporousi and hot pressed Si s N 4 
(dense). In the article wo consider only the reaction sintered material Todrrr this wiil hr 
produced by senes in Form of crucibles, pipes, nozzles and tiles 


1. Einleitung 

Siliciumnitria Si 3 N 4 ist als diomische Verbindung 
seit dem Ende des vorigen Jahrhunderts bekannt (1) 
Fist vor etwa 20 Jahren begann man, die tedmischcn 
Anwcndungsnwglichkeiten eingehender zu unter- 

suchen. 

Die* auBcrgewohnlichen Werkstorlcigcnschaiten 
ifuhrtcn seinerzeit zu hochgespannten Erwartun- 
n. die sidi teiiweise nicht erfiillten: Man dadite an 
ngekiihlte Statorblatter Kir Gasturbinen und andere 
stark beanspruchte Maschinonbautoile [2]. In der Fol- 
gezeit wurden dem Siliciuinni trid materialgerechte 
Anwendungsgebiete crschlosson: Wegen seiner chc- 
mischcn Bestandigkcit und seiner fur ein keramisches 
Material ganz hervorragenden 7 he rmoschockbestdn- 
digkeit dient es heute als Material fur Formtcilc, die 
im Laboratorium und in der Produktion bei der Ver- 
nrbeitung von bestimmten Mctallschmelzcn benotigt 
werden. Als elektrisches Isolationsmaterial kann Si- 
ciumnitrid dort eingesetzt werden, wo konventio- 
‘Ue keramisdie Werkstoffe infolge ihrer niedrigen 
♦•mperaturw ediselbcstandigkeit versagen. 
Formkorper aus Siliciumnitrid werden im Produk 
tionsmafistab in der Bundesrepublik Deutschland vor- 
“rst nur nadi dem Rcaktionssintorvcriahrcn herge- 
siollt Die folgenden Ausfiihrungen beschrunken sich 
dahrr auf dieses Verfahren. Andere Verarbeitungs- 
methoden wic das HciBpresscn und das Flammspnt 
sen befinden sidi nodi weitgehend im Forschungs 
and Lntwicklungsstadium 

Herstellung von rf»aktionsgesinlerlen iormkbrpern 

\ls Ausgangsmaterial dient ein feinkorniges Sib 
umpulver, dessen Reinheitsgrad in den moisten 


Fallen bei etwa 98 0 o liegt Hochrcinc Oder .halb- 
leitcrrcine* Qualitciton sind aus Griinden. die spate! 
im Zusammenbang mit dem Sintern noch erlautcrf 
werden, schwieriger zu verarbeiten. Die Korngrotie 
wird durdi Mahlen den Erfordernissen der Prefi- 
technik und des Sinterns angepaCt 

Geformt wird das Ausgangsmaterial nach den ub,.- 
chen keramischen Verfahren durdi Sch!:ckirgicBen 
Strangpressen , Stampfcn odcr Trockcnprcssen Bei 
de r Auswahl unter den genannten Verfahren nchtot 
sidi der Hersteller nach d^r Grobo und Gestalt des 
Formteils, nach den geforderten Mafitoleranzen unu 
nach wirtschaftlichen Gesiditspunkten. Lange Rohre 
werden meist durdi Strangpressen hergestellt: kum- 
pakte Formkorper mit engen MaBtolcranzen werden 
in Stahllormen gepreflt. 

In Zusammenhang mit der Formgebung besitzt Si- 
liciumnitrid fur den Kcramiker eine bemerkenswerte 
Eigenschaft: Im Gegensatz zu vivlcn andcrcn kera 
mischcn Werkstofien hndet beini Sintern nur erne 
vcrnachlassigbar klcinc Volumcnandcrung statt. Bei 
dcr Produktion von Siliciumnitnd-Formteilen kann 
% nan unter giinstigen Voraussetzungen MaBtolcran- 
, en von 0.1 0 * ohne aufwondige mechanisdn Nach 
beaibcitung des gesinterten Formteils einhaltcn 
Zur Erleichtcrunq des PreBvoi gangs wird das Si! i- 
C'limpulver mil eineni Rindemittcl anqepastet odor 
(fianulicrl |J. 4|. Nach dein Prcssen entfernt man das 
Bindexnittol durdi Aufhcizcn auf Temperaturen zwi- 
sdicn 200 und 400 C Diese Bindemittel werden so 
jewahlt flab sie dahei *'hne Riickstand verhrennen 

• X;1 K'lfi Heinz Ihibncr ’:nd Df Iri^riricti San: D^quss* 

s Jr mkfiirt Ma»n. Postfarto 199 < 
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Das Nitridieren des Formkbrpers erfolgt 
durdi einen ReaktionssinterprozcB, dor in oinor nip»r.ituTwrfh'rn>r^tdm!inkr .* 
Stickstoflatmosnluire nadi dor Reaktionsqleidiunn 

ZrT^ct7.unqstr:npc*rdtur 

3 Si + 2 N- ■ > Si 3 N 4 
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ablauft. 

Die Reaktion des Siliciums mit Stickstofl beginnt 
beim Aufheizen etwa bei einer Temperatur von 
1000 c C. Unterhalb des bei 1420 C liegendenSchmelz- 
punkts des Siliciums entstehen auf den Kornobor- 
flachen Whisker aus Siliciumnitrid, die sich untor- 
einander verbinden und dem Korper eine zunehmende 
mechanische Festigkeit verleihen. Beim Aufheizen 
dart die Schmelztemperatur des Siliciums (1420 °C) 
erst uberschritten werden, wenn sich ein mechanisch 
hinreichend stabiles Gerust aus Siliciumnitrid gebil- 
det hat [2]. 

Der Sintervorgang wird bei komplizierten Form- 
teilen manchmal unterbrochen, um ini .vornitridier- 
ten“ Zustand mechanische Sch/eifarbeiten durchzu- 
fiihren. Man vormeidet auf dieso Weise einen Teil 
der aufwendigen Schleifarbeiten am harten ausge- 
sinterten Teil. Die Abbildungen 1 und 2 zeigen Bei- 
spiele. 

Das Sintern wird danach tortgesetzt, bis ein Um- 
wandlungsgrad von uber 09,9 0 n erreicht ist. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit heingt stark vom 
Reinheitsgrad ab [7]. Halbleiterreines Material wird 
nur langsam nitridiert. Verunreinigungen und Zusatze 
von Risen, Aluminium und Calcium sowie Sauerstoff - 
spuren in der Stickstoffatmosphare beschleunigen als 
Katalysatoren den Vorgang [8]. 

Die KorngroBe des Ausgangsmaterials besitzt eben- 
falls einen erheblichen EinfluB auf die Reaktions- 
gesdiwindigkeit, weil der Durchmesser und die Ge- 
stalt der Porenkandle damit verkniipft sind. Durch 
diese Porenkanale hindurch diffundiert der Stickstoff 



Abb 2. Formtciie dut D' tmssit 5N J4 


wahrend des Sinterns an dio Umwandlungsstellen. 
Bei dickwandigen Formkorpern ist der Zeitbedarf | 
dieses Diffusionsvorgangs maftqebend fur die Rcak- 
tionsgvschwindigkeit [6]. 

Die Kinetik des Nitridierens wurde von K. J. Hut - . 
finger mit thermogravimetrischen Methodon un *‘*r- | 
sucht [8J. Unterhalb des Siliciumscnmelzpunkts 1 jt i 
eine Fest-Gas-Reaktion, oberhalb eine Flussig-Ga s- | 
Reaktion vor. Das gefundone Zeitgesetz deutet d t- 
auf bin, dab es sich in beiden Fallen um eine Phasen - ^ 
grenzreaktion handelt. 

3. Eigenschaften 
3.1. Kristallstruktur 

Beim Siliciumnitrid sind zwe\ Phascn bekannt. die 
mit ft und (i bezeichnet werden. Lange Zeit nahm n.^n 
an, daft es sich um eine Tieftemperatur- und Hoch- 
temperaturmodihkation handelt. Beide Phasen , 

von der Struktur her sehr ahnlich. Die Silic on - 
atome sind tctraedrisch mit Stickstofiatomen ko di- j 
niert; dabei gchort jedes Stickstofiatom gleichzc.ug 
zu drei Tetraedern. Die Unterschiede zwischen den 
beiden Phasen liegen in der raumlichen Anordnung 
der Tetraedcr. Die grofle Ahnlichkeit zeigt sich unter 
anderem bei den fast gleichen Werten der Raum- 
dichte |9). 

Nadi neueren Untersuchungen handelt es sich beini 
u- und />-Si 3 N 4 um Phasen mit einem hohen und einem 
niedrigen .Sauerstoff potential" [10]. Nach diesen 
Untersuchungen, die sich auf Sauerstoffanalysen und 
Diditebestimmungen stiitzen, besitzt das «-Si 3 N 4 an- 
nahernd die chemische Zusammensetzung Sin.-Nj-O^; 
bei der />-Phase handelt es sich stochiometrisch um 
Si 3 N 4 . Die Bildung von a- und ;>‘Si 2 S 4 hdngt von den 
Sauerstoff - und Stickstohpartialdrucken der Sinter- 
* ntmosphare ab. Die Annahme der Hochtcmperaiur 
modihkation gilt als widerlegt. 


3.2. Temperaturschockbestandigkeit 


Siliciumnitrid zeidinet sich durdi eine hervoi* 
raqende Teinpcraturschockhcstundigkcit aus, die auf 
den sehr geringen thermischen Ausdehungskueffnicn 
ten zuruckzutuhren ist. Der Ausdehnungskoeffir ent 
liegt mn den Faktor 3 unter den Werten, die mar. bei 
oxidkeramischon Werkstoffen und bei Glasern findet. 
Zahlenwerte sind in Tabelle 1 dargestellt. 


932 


Cheratker-Zeiiuna Jahrqang 1 1971 1 N’r ** 




A 


ien- 


■on. 

J iarf 

ak- 

iuN 

ler- 

f, gt 

»as- 

^ar- 

sen* 


die 
man 
och - 
sind 

"iMTl* 

;rdi- 


nung 
jntei 
cium - 

beim 
inem 
iesen 
i und 
4 an- 

h ura 
t den 
inter - 
ro/ur- 


•rvor- 
e auf 
izien • 
’Zirnt 

in bei 
nd *t. 


l * II* \ *- » *J . r \\ «‘lk l«<lll fh'tfimif »! 

iimf />• tiny st t At Tf 


• * 

• V II 

|‘»0 • t. SijN.i 

. i 

■ * *. > - - Al. 

nauinrliditc j<i cni*| 


; ol» 3 !•:» 

Irm* Pf»ro*itdt |* **| 

20 <o 

0 

Mohshdrle 

0 


• r’lcklrstiqkeil bei 20 t 

HO 

25l* 

(kp mm 2 ! 

jegefestiykejt bei 20 C 

15 

35 

(kp mm-) 

lstizitdtsmodul bei 20 C 

0.0 • 10* 

3. > * 10* 

Kp mm-| 

•ziftsctie Wdnne bei 20 < 

0.17 

U.zO 

al g C| 

irmeleitfahigkeif bei 20 C 

0.025 

k.070 

c al cm sec C) 

uermistber Ausdehnungs- 

2.8 • 10 • 

H 10 *■ 

N f*« fhzient 0- KKKl C | C '| 

Temperaturwechse!- 

ausgezeicbnet 

IV) 

bcstandigkeil nacb DIN | C"') 

niaximale ArbeiUtemperatur 
i n 

1600 

1900 

i v i 

eleklrischer Widerstand 20 C 

10“ 

10“ 

|Ohmcm| 1000 C 

10* 

10* 

:>ielektnzi(at&konstanl< 

6 

9 

120 C 1 MHz; 

• r lustfaktor lan A 

10 * 

2 • 10 ' 

20 C. 1 MHz) 


Exakte Zahlenwerte der Thermoschockhostdndig- 
cit liegen nicht vor. Man kann auf Rotglut erhitzto 
r ormtcile in kaltem Wasser abschrecken. ohne daft 
Risse im Material auftreten. 

3.3. Chemisches Verhalten 

Siliciumnitrid besitzt bereits bei 800 c C einen 
incftbarcn Partialdruck des Sticksioils fvgl. Abb. 3l. 
Fur tcmpcraturbeanspruchtc Hochvakuumbauteile ist 
der Werkstoff daher nicht geeignet. 

Die Zersetzungstemperatur in reiner Stickstoff- 
atmosphare bei einem Druck von 1 at betraqt 1900 C. 
Das Verhalten bei hoheren Temperaturen gegen- 
>er deni Luftsciuerstofl wird durdi eine Schutz- 
hicht aus Siliciumdioxid stark beeinfluftt. In Abb. 4 
;nd thermogravimetrisebe Messungen dargestellt. 
ue zeigen, daft der Kdrper nach dern Anoxvdieren 
aiich bei Temperaturen von 1400 c C noch bestandig 
ist. 

Fine Reihe von Mctallschmelzen ( Aluminium , Z inn. 
Zink, Blei, Silber und Cadmium) reagiert nicht 
•nit Siliciumnitrid; die Schmelzen benetzen das Ma- 
‘erial nicht. Bei Kupier- und Magnesiumschmelzen 
erfolgt nur eine la ngsame Reaktion, wenn kein 


mm is lull /.mp'gen ist '4 i < h l Im* s I <t n <1 i g r,' >i 
Ik ittmitilrid gfcp'n S#hmHzi*ri dir Mrt.ill** l ist n, l\t$ 
ball . Kick* I, Chrorn und Vanadium. IiuImi hildrii \kIi 
die entsprechenden Si hade 

Mit A1 incralsuuren selbst in hoher Konzentration 
Imdet koine Reaktnm statt. FluBsdur < bewirkt eine 
oeringlugige Korrosion. Alkuliliydroxide greifen in 
wiibrigen LOsungen langsam, in de r Sehmelzc dage- 
gen rasch an. Die Korrosionsgeschvandigkeil bangt in 
Grenzen von der Raumdichte, der KorngroBe und 
dem Stickstoffgehalt ab [14]. 

Gegen Salzschmclzen aus Alkalimtratvn, Alkali 
nitriten und Alkalichloriden ist Siliciumnitrid bis zu 
Temperaturen von J000 o C bestandig 

In den Tabellen 1 und 2 sind die wichtigsten Eiqen- 
schaften von reaktionsgesintertem Siliciumnitrid in 
Zahlen zusammengefaftt dargestellt. Zum Vergleich 
wurde Alumimumoxid in der Modihkation von dicht 
gesintertem ii-Al 2 O s mit herangezogen 

4. Anwendung von reaktionsgesintertem 

Siliciumnitrid 

Als Material liir Laborgerdte kommt Siliciumnitrid 
in Betracht, wenn unter bestimmten Korrosionsbedin- 
gungen eine hohe Temperciturbcstdndigkoit in Ver- 
bindung mit einer guten Temperaturwechselbesldn- 
digkeit verlangt wird. Beispielsweise kann eine Alu- 
miniumschmelze in einen kalten Siliciumnitrid-Tiegel 
geliillt werden, ohne daft der Tiegel springt. In Abb. 5 
sind einige Formteile dargestellt, die heute serien- 
maBig gefertigt werden. 

Unter Produktionsbedingungen wird Siliciumnitrid 
in der Aluminiumindustrie eingesetzt. GieBtrichtor, 
Rohre und Platten, die mit der Schmelze in Beriih- 
rung kommen, haben Standzeiten von mehreren Mo- 
naten erreicht. Es wurden sogar schon Pumpcn fur 
ilussiges Aluminium aus Siliciumnitrid hergestellt 
1 16]. 

Ein weiteres Einsatzgebiet sind elcktnsch isohe - 
rende Fiihrungsteilc von Induktionsharte - und Lot- 
anlagen, die auf Verschleifl und Temperaturwechsel 
beansprucht werden. 

Die offene Porositat des reaktionsgesinterten Ma- 
terials stbrt nicht bei den genannten Anwendungen 
fur Metallschmelzen, die in die engen Poren mit 
einem Durchmesser unter 1 am nicht eindringen. 
Nicht geeignet ist reaktionsgesintertes Sili- 
ciumnitrid fur Rohre, die gasdicht sein mussen. 
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• J Micksiottp<irtidlr|'u<fc u»M*r Si,N 4 


Ahb 4 Oftvddtion von hegussit SN 34 «n Lu»' 



Abb. 5 Tiegrl und Rohre aus Dcqussn 
SN 34 
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Hochtemperaturbestandige Tantalverbindungen 

\ Von Kurt Swars • 

Anhanci cier nvueren Literatur wncLcine Tiber stcht tier wichtigsten hochtemperaturbestdndi * 
gc*n Tantalverbindungen gegeben Friz die Systeme Ta-.V, Ta B. To-C und T 0 .S 1 w erden A’ 
gaben Liber Zustandsdiagramme. phvSJkalische und chemisdie Eigenschuiten zusammenc* ■ 
gestelll. Wichtige Mehrstotfsvsteme sinaJjerucksichtigt. 

Recent literature concerning the most important refractory tantalum compounds is surveyed 
For the systems Ta-X, Ta-B. Ta-C. und Tri^i information is given about phase diagrams, 
physical, and chemical properties Important \uiticomponcnt svstems are summarized 
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2. Tantalnitride 
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